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Description 

[0001] L'inventlon concerns de nouveaux d6riv6s silici6s de benz-x-azole, liposolubles. photostables et pr6sentant 
un excellent pouvoir d'absorption dans le domaine des rayonnements UV L'invention concerne 6gatement des com- 

s positions, notamment cosmdtiques. contenant ces nouveaux d^riv^s, qui peuvent etre destinies ci la photoprotection 
de la peau et/ou des cheveux contre le rayonnement UV, en particulier le rayonnement solaire. 
[0002] On sait que les radiatbns lumineuses de longueurs d'onde comprises entre 280 nm et 400 nm permettent le 
brunissement de I'^piderme humain, et que les rayons de longueurs d'onde plus partlcull6rement comprises entre 280 
et 320 nm, connus sous la denomination d'UV-B, provoquent des 6rythemes et des brOlures cutan6es qui peuvent 

10 nuire au d^veloppement du bronzage nature!. Pour ces raisons ainsi que pour des raisons esthetiques, ii existe une 
demande crolssante de moyens de contrdle de ce bronzage naturel afin de contrdler ainsi la couleur de teur peau. II 
convient done de fiitrer ce rayonnement UV-B. 

[0003] On sait dgalement que les rayons UV-A. de longueurs d'onde comprises entre 320 et 400 nm, qui provoquent 
le brunissement de la peau, sont susceptibles d'induire une alteration de celle-ci, notamment dans le cas d'une peau 

^5 sensible ou d'une peau continuellement expos6e au rayonnement solaire. Les rayons U V-A provoquent en particulier 
une perte d'elasticite de la peau et I'apparition de rides conduisant k un vieillissement cutan§ premature, lis favorlsent 
le declenchement de la reaction 6ryth6mateuse ou amplifient cette reaction chez certains sujets et peuvent m§me §tre 
d I'origine de reactions phototoxiques ou photo-allergiques. Ainsi, pour des raisons esthetiques et cosmetiques telles 
que la conservation de I'elasticite naturelle de la peau par exemple, de plus en plus de gens d^sirent contrdler I'effet 

20 des rayons UV-A sur leur peau. II est done souhaitable de fiitrer aussi le rayonnement UV-A. 

[0004] De nombreux composes destines k la photoprotection (UV-A et/ou UV-B) de la peau ont ete proposes a ce 
jour. 

[0005] La plupart d'entre eux sont des composes aromatiques prdsentant une absorption des rayons UV dans la 
zone comprise entre 280 et 315 nm, ou dans la zone comprise entre 315 et 400 nm ou bien encore dans I'ensemble 

2S de ces deux zones. Us sont le plus souvent formulas dans des compositions antisolaires qui se pr6sentent sous la 
forme d'une emulsion de type huile-dans-eau (c'est ^ dire un support cosmetiquement acceptable constitue d'une 
phase continue dispersante aqueuse et d'une phase discontinue dispersee huileuse) et qui contiennent done, k des 
concentrations diverses, un ou plusieurs filtres organiques classlques k fonctlon aromatique, lipophiles etAou hydro- 
philes, capables d'absorber seiectivement les rayonnements UVnocifs, ces filtres (et leurs quantites) etant seiectlonnes 

30 en fonction du facteur de protection solaire recherche (le facteur de protection solaire s'exprimant mathematiquement 
par le rapport du temps d'irradiation necessaire pour atteindre le seuil erythematogene avee le filtre UV au temps 
necessaire pour atteindre le seuil erythematogene sans filtre UV). 

[0006] Outre leur pouvoir filtrant. ces composes k activite anti-UV doivent egalement presenter de bonnes proprietes 
cosmetiques dans les compositions qui les contiennent, une bonne solubilite dans les solvants usuels et en particulier 
55 les corps gras tels que les huiles et les graisses, ainsi qu'une bonne resistance k I'eau et k la transpiration (remanence). 
[0007] Parmi tous les composes aromatiques qui ont ete proposes k cet effet, on peut citer les composes (hydroxy- 
2'-phenyl)-2-benz-x-a20les de la demande de brevet CH 350 763. La solubilite de ces molecules dans differents types 
de formulations utilises en matiere de protection solaire reste encore Insuffisante. 

[0008] La Demanderesse a decouvert de maniere surprenante de nouveaux derives silicies de benz-x-azole pre- 
^0 sentant des proprietes ameiiorees, notamment au niveau de leur solubilite dans les corps gras et de leur stabilite k la 
lumiere. 

[0009] Pius pr6cisement encore, il a ete trouv6, selon la presente invention, qu'en greffant sur une chaTne siliconee 
un ou plusieurs groupements benz-x-azole. 11 etait possible d'aboutir k de nouveaux composes presentant, outre des 
proprietes filtrantes excellentes dans le domaine des rayonnements UV-A et/ou UV-B, une Xrks bonne solubilite dans 
^ les solvants organiques usuels et notamment les corps gras tels que les huiles, ainsi que d'excellentes proprietes 
cosmetiques, les rendant particulierement appropries k une utilisation comme filtres solaires dans des, ou pour la 
preparation de. compositions cosmetiques destinees k la protection de la peau et/ou des cheveux contre le rayonne- 
ment ultraviolet. 

[001 0] La presente invention a ainsi pour premier objet de nouveaux composes qui sont caracterises par le fait qu'ils 
so comportent au moins une unite de formule (1) ou (2) suivante: 

I (1) 

A-Si-0(3.ay2 



55 



2 
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(2) 



70 



dans lesquelles : 

R ddsigne un groupe hydrocarbon^ saturd ou insaturd en -C30, un groupe hydrocarbon^ habgdnd en -C3 ou 
un groupe trimdthylsilyloxy, 

a est 6ga\ ^ 1 ou 2, 

R'l. R'2. R's* identiques ou diffdrents, sont choisis parmi les radicaux alkyles et alcdnyles en C^-Cg, lin^aires ou 
ramifids. saturds ou insatur^s, 



75 



A est un radical de formule (I) suivante 



20 



2S 



30 




(I) 



3S 



40 



4S 



dans laquelle : 

L est un radical divalent permettant I'accrochage du radical A sur la chaine siIicon6e ; 

les radicaux R^ et Rg, identiques ou diff6rents. representent independamment un atonne d'hydrogene, un 

radical alkyle en C^-C^q l"^^a>re ou ramlfid ou un radical alcenyle en C2-C8 (in^aire ou ramifid, deux R^ ou R2 

adjacents pouvant former ensemble un groupement alkyliddne dioxy dans lequel le groupe alkylid^ne contient 

de 1 ^ 2 atomes de carbone. 

Y repr^sente C ou N ; 

X repr6sente O ; NR3 ; S lorsque Y d6signe C ou bien C lorsque Y d6signe N ; 
Rg est un atome d'hydrogdne ou un radical alkyle en C^-Cq ; 
n et m sont independamment 1 ou 2. 

[0011] De pr6f6rence, L r6pond k Tune des formules (a) ou (a') suivantes : 



so 



CHj— CH (Z), 



(W)< 



(a) 



ss 



3 



s. 
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CH 



(Z)„ (W), 



(a') 



10 



IS 



dans iesquelles : 

W repr6sente O ou NH, 

Z est un radical alcane di-yle en C^-Cg lin^aire ou ramifid, saturd ou insatur^, dventuellement substitu^ par un 
radical hydroxyfe ou alcoyle en C2-Cq, lineaire ou ramifi§, saturd ou insaturd, 

R4 repr^sente un atome d'hydrog^ne, un radical hydroxy le ou un radical alkyle en -C3, llndaire ou ramifi^. satur6 

ou insatur6, 

p et q sont 0 ou 1 . 



30 



[0012] De pr6f6rence encore, les composes selon I'lnvention repondent k I'une des formules (3) ou (4) suivantes : 



20 



25 



Si 



I 

Si- 

k 



O 



PR 

I 

I 

-Si 



O 



Si 



B 



(3) 



35 



40 



Si- 



O 



t 



R 



A 



u 



(4) 



45 



SO 



dans Iesquelles : 

R d6signe un groupe hydrocarbon^ satur§ ou insatur6 en C1-C30, un groupe hydrocarbon^ halog^ne en C^-Cq ou 
un groupe trim^thylsilyioxy, 

B, identiques ou diff6rents, sont cholsis parmi les radicaux R et le radical A, 
r est un nombre entier choisi entre 0 et 50 inclusivement, 

s est un nombre entier choisi entre 0 et 20 inclusivennent et si s est 0, au moins un des deux symboles B est A, 
u est un nombre entier compris entre 1 et 6 inclus, 
t est un nombre entier entre 0 et 10 inclus, 
t + u est dgal ou sup^rieur k 3. 



ss 



[001 3] Les composes de invention pr^sentent une excellente liposolubilitd et peuvent ainsi dtre utilises k de grandes 
concentrations, ce qui conf^re aux compositions finales des indices de protection tr&s dlev6s ; par ailleurs, its se t6- 
partissent unifonmSment dans les supports cosm6tiques classiques contenant au moins une phase grasse ou un sol- 
vent organique cosm6tiquement acceptable et peuvent §tre ainsi appliqu6s sur la peau ou les cheveux pour constituer 
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10 



un film protecteur efficace. - 

[0014] En outre, les composes de Tinvention pr^sentent un excellent pouvoir flltrant intrins^que ^ regard des raycNi- 
nements ultraviolet UV-A et/ou UV-B. 

[001 5] Ces nouveaux d^riv^s silici^s de benz-x-azole peuvent ainsi 6tre utilises comme filtres solaires pour ia peau 
humaine et les cheveux. I!s peuvent aussi etre utilises comme agents protecteurs de la lumi^re dans I'lndustrie des 
plastlques. 

[0016] De prdfdrence. les radicaux R, identiques ou diffdrents sont chorsts parmi les radicaux alkyles en C^-C^q, 
lln^aires ou ramifies, satur6s ou insatur6s. le radical ph6nyle et le radical trifluoro-3.3,3 propyle. au moins 80% en 
nombre des radicaux R 6tant le radical m^thyle. 

[0017] Dans les formules (1 ) ^ (4) ci-dessus, on pr^f^re plus partlculi^rement les derives statistiques ou bien ddfinis 
a blocs prSsentant au moins Tune des caractdristiques suivantes : 



R est mdthyle. 



IS 



20 



25 



30 



B est m6thyle, 
R^ est H, 

R2 est m6thyle ou m6thoxy, 
p est 1 , 
q est 0 ou 1 , 
- W est O 

r est compris entre 0 et 3 Indus, 
s est compris entre 1 et 3 inclus, 
t + u est compris entre 3 et 5. 
R'l, R'2. R'3 sont m6thyle. 

[0018] Pour preparer les derives de formules (1) k (4), on peut proc6der classiquement en mettant en oeuvre une 
reaction d'hydrosltylation k partir du derive siloxanlque ou sllanique correspondant dans lequel, par exemple, tous les 
radicaux A sont des atomes d'hydrogdne. Ce d^rivd est d^nommd par la suite d^rivd k SiH. 

[0019] Les groupes SiH peuvent etre presents dans la chaTne et/ou aux extr^mitds de la chaTne. Ces d^riv^s k SiH 
sont des produits bien connus dans I'industrie des silicones et sont g6n6ralement disponibles dans le commerce. Us 
sont par exemple d6crits dans les brevets am6ricains US-A-3220972, US-A-3697473 et US-A-4340709. 
[0020] Les derives k SiH correspondant aux composes de formules (2), (3) et (4) peuvent etre done repr6sent6s par 
les formules (5) k (7) suivantes : 



35 



H-SiR'^ R'2R'3 



(5) 



40 



R 



B' 



Si — O 



4S 



R 



Si O 



I 

^i 



H 



R 



Si— B- 



(6) 



50 



55 
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Si- 



o 



r R 



•Si 



o 



H 



t ^ 



u 



(7) 



75 



dans lesquelles : 

R'v R 2 R'a ont la signification donn6e ci-dessus pour la formule (2), 

R, r, s, t et u ont la signification donnde ci-dessus pour les formules (3) et (4), 

B', identiques ou diffdrents. sont choisis parmi les radicaux R et un atome d'hydrog^ne. 



20 



[0021] Afin de preparer les composes de I'lnvention de formules (2) ^ (4) cl-dessus, on precede de la maniere 
suivante : sur le d6riv6 k SiH de formules (5), (6) ou (7), on effectue une reaction d'hydrosilylation en presence d'une 
quantite catalytiquement efficace d'un catalyseur au platine sur un derivd organique de benz-x-azole choisi parmi ceux 
de fonmule (!') suivante : 



25 



30 



35 



40 



(Ri), 




L' 



(I') 



dans laquelle R,, R2, X. Y, n et m ont la meme signification qu'& la formule (I) ci-dessus et L' r6pond h I'une des deux 
formules (b) et (b') suivantes : 



45 



CK 



(Z)„ (W), 



(b) 



50 



CH 



55 



i'Z.l 



(W) 



(b") 



dans lesquelles W. R4, Z, p et q ont les m§mes significations qu'aux formules (a) et (a') ci-dessus. 
[0022] La reaction d'hydrosilylation s'effectue done selon I'une des deux reactions suivantes : 
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sSi-H + CH2=C- > aSi-CHj-CH- (greffage sur la fomnule (b)) 



ou 



sSi-H + CHsC > sSi-CH=CH- et/ou =Si-C= CHj 



(greffage sur la formula (b')) 

75 

[0023] Comme d^riv^s de benz-x-azole utillsables pour la preparation des composes selon I'lnvention, on pr^f^re 
tout partlculierement : 

20 - 2-Benzoxazol-2-yl-4-methyl-6-(2-nnethyl-allyl)-phenol 

2-{1H-Benzimidazol-2-yl)-4-methoxy-6-(2-methyl-allyl)-phenol 

[0024] Les ddrlvds de fornnule (i') sont obtenus par condensation d'un halogdnure d'alc^ne ou d'alc^nyle sur un 
derive de formula (I") 

25 



30 

(Ri)„- 




35 

dans laquelle les radicaux R^, Rg. X, Y, n et m ont la meme signification qu'aux formules (1) et (!'), 
suivie par une reaction de rearrangement de Claisen. 

[0025] Comme derives de benz-x-azote utilisables pour la preparatbn des composes selon I'invention de formule 
(1"), on prefere tout partlculierement : 

40 

2-BenzoxazoI-2-yl-4-methyl-phenol 

2-(1 H-Benzimidazol-2-yl)-4-methoxy-phenol 

Les derives de formule (l") peuvent etre prepares selon les modes operatoires decrits dans le brevet CH 350,763 
45 [0026] Les derives silaniques de formule (2) (A-Si-R'iR'2R'3) conformes k I'invention, peuvent etre obtenus selon un 
autre precede de synthese qui consiste ^ partir du derive de formule (c) suivante : 



so 



55 




dans laquelle les radicaux R^, R2, X, Y, n et m ont la mdme signification qu'aux formules (1) et (r) ci-dessus et ^ lui 



7 



4 
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faire reagir un d^rivd silanique de formule (8) suivante : 



Hal-(Z) -CHR4-CH2-SiR'i R'gR 3 



(8) 



10 



dans taquelie Hal repr^sente un halogdne et plus particuiierement le chlore et les tadicaux 1=^4, Z. R*^. R'2 R 3 et p ont 
les memes significatbns que ci-dessus. 

[0027] Les d^riv^s de formule (c) peuvent etre prepares selon les modes op^ratoires decrits dans le brevet CH 
350,763 

[0028] Les ddriv^s sllanlques de fomiule (2) (A-Si-R'^ conformes d rinventlon, peuvent dtre obtenus selon un 
autre proc6d6 de synthase qui consiste k partir du d6rlv6 de formule (9) suivante : 



75 



20 




(Z). 



R4 



CH— — siR; r;,r^ 



(9) 



dans laquelle les radicaux R2, R4, Z, R^ R'g R'3 et p ont la meme signification qu'aux formules ci-dessus et R5 est H 
ou m^thyle, et k lui faire reagir un d6riv6 de formule (10) suivante: 



30 




(10) 



35 



dans laquelle X a la m§me signification qu'aux formules ci-dessus, cette condensation cyclisation pouvant dtre r^alis^e 
en presence d'acide borique. 

[0029] Les d^riv^s de formule (9) sont obtenus par condensation d'un halog^nure d'alc^ne ou d'alcenyle sur un 
derive de formule (11) suivante : 



40 



45 




(11) 



so 



55 



dans laquelle les radicaux R2, R5 et m ont la m3me signification qu'aux formules (I) et (9), Les produits de formules 
(10) et (11) sont des produits commerciaux. 

[0030] La pr6sente invention a 6galement pour objet une composition comprenant un composd de formule (1 ) ^ (4) 
selon {'invention dans un support approprid. Le support peut dtre par exemple une composition de matiere plastique. 
II peut dgalement etre approprl6 pour une application topique. Dans ce cas, la composition selon I'invention est une 
composition cosmdtique qui comprend un support cosmdtiquement acceptable. 

[0031 ] De pr6f6rence, la composition selon I'invention est une composition destin6e k prot6ger une matidre sensible 
au rayonnement ultraviolet, en particulier au rayonnement solaire, comprenant une quantity efficace d'au moins un 



8 
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compost conforme d i'invention. Dans une forme pr6f6ree de realisation de t'invention. cette composition est destinde 
k prot^ger la peau et/ou les cheveux. 

[0032] Les composes de formule (1), (2), (3) ou (4) sont g§n6ralement presents dans la composition de I'invention 
dans des proportions comprises entre 0,1 % et 20 % en poids. de preference entre 0,5 % et 10 % en poids, par rapport 

s au poids total de la composition. 

[0033] Les compositions selon I'invention peuvent bien entendu contenir un ou plusieurs filtres solaires compldmen- 
taires actifs dans TUVA et/ou I'UVB (absorbeurs). autres que les composes conformes k la presente invention, hydro- 
philes ou lipopliiles. Ces filtres compiementaires peuvent etre notamment choisis parmi les derives cinnamiques, les 
derives salicyliques, les derives du camphre. les derives de triazine. les derives de la benzophenone, les derives du 

10 dibenzoylmethane, les derives de p,p-diphenylacrylate, les derives de I'acide p-aminobenzoique, les potymeres filtres 
et silicones filtres decrits dans la demande WO-93/04665. D'autres exemples de filtres organiques sont donnes dans 
la demande de brevet EP-A-0487404. 

[0034] Les compositions selon I'invention peuvent egalement contenir des agents de bronzage et/ou de brunissage 
artificiels de la peau (agents autobronzants), tels que par exemple de la dihydroxyacetone (DHA). 

15 [0035] Les compositions selon I'invention peuvent encore contenir des pigments ou bien encore des nanoplgments 
(taille moyenne des particules primaires : generalement entre 5 nm et 100 nm. de preference entre 10 nm et 50 nm) 
d'oxydes metalllques enrobes ou non comme par exemple des nanoplgments d'oxyde de titane (amorphe ou cristallise 
sous forme rutile et/ou anatase), de fer, de zinc, de zirconium ou de cerium qui sont tous des agents photoprotecteurs 
UV bien connus en soi. Des agents d'enrobage classiques sont par ailleurs I'alumine et/ou le stearate d'aluminium. 

20 De tels nanoplgments d'oxydes metalllques, enrobes ou non enrobes, sont en particulier decrits dans les demande 
de brevets EP-A-0518772 et EP-A-0518773. 

[0036] Elle peut contenir les adjuvants cosmetiques habituellement utilises dans le domaine cosmetique. tels que 
des corps gras, des solvants organiques, des silicones, des epaississants, des adoucissants, des filtres solaires com- 
piementaires, des agents anti-mousses, des agents hydratants, des parfums, des conservateurs, des tensioactifs, des 
25 charges, des sequestrants, des polymeres anioniques, cationiques, non ioniques ou amphoteres ou leurs melanges, 
des propulseurs, des agents alcalinisants ou acidifiants, des colorants, des pigments ou nanoplgments en particulier 
ceux destines ^ assurer un effet photoprotecteur compiementaire par blocage physique du rayonnement ultraviolet, 
ou tout autre ingredient habituellement utilise en cosmetique, en particulier pour la fabrication des compositions anti- 
solaires. 

30 [0037] Parmi les solvants organiques, on peut citer les alcools et polyols inferieurs tels que rethanol, I'isopropanol, 
le propyieneglycol, la glycerine et le sorbitol. 

[0038] Les corps gras peuvent etre constitues par une huile ou par une cire ou leurs melanges, des acides gras, 
des esters d'acides gras, des alcools gras, la vaseline, la paraffine, la lanoline, la lanollne hydrogenee, la lanoline 
acetyiee. Les hulles peuvent dtre choisies parmi les huiles animales, vegetales, minerales ou de synthdse, et notam- 
35 ment I'huile de palme hydrogenee, I'huile de ricin hydrogenee, I'huile de vaseline, I'huile de paraffine, I'huile de Purcellin, 
les huiles de silicones, volatiles ou non, et les isoparaffines. 

[0039] Bien entendu, I'homme de I'art veillera k choisir le ou les eventuels composes compiementaires cit6s ci- 
dessus et/ou leurs quantites de maniere telle que les proprietes avantageuses attachees intrinsequement au compose 
conforme k I'invention ne soient pas, ou substantiellement pas, alterees par la ou les adjonctions envisagees. 
40 [0040] La composition cosmetique de I'invention peut Stre utilisee comme composition protectrice de repiderme 
humain ou des cheveux contre les rayons ultraviolets, comme composition antisolaire ou comme produit de maquillage. 
[0041] Cette composition peut se presenter en particulier sous forme de lotion, de lotion epaissie, de gel, de creme, 
de iait, de poudre, de batonnet solide et eventuellement etre conditionnee en aerosol et se presenter sous forme de 
mousse ou de spray. 

^ [0042] Lorsque la composition cosmetique seion I'invention est plus particulierement destines k la protection de 
repiderme humain contre les rayons UV ou comme composition antisolaire, elle peut se presenter sous forme de 
suspension ou de dispersion dans des solvants ou des corps gras, ou encore sous forme d'emulsion (notamment de 
type H/E ou E/IH, mais de preference H/E) telle qu'une creme ou un Iait. de dispersion vesiculaire, sous forme de 
pommade, de gel, de bStonnet solide ou de mousse aerosol. Les emulsbns peuvent contenir en outre des agents 

50 tensioactifs anioniques, non ioniques, cationiques ou amphoteres. 

[0043] Lorsque la composition cosmetique selon I'invention est utilises pour la protection des cheveux, elle peut se 
presenter sous forme de shampooing, de lotion, de gel ou composition k rincer, k appliqueravant ou apres shampooing, 
avant ou apres coloration ou decoloration, avant, pendant ou apres penmanente ou d6frisage, de lotion ou gel coiffant 
ou traitant, de lotion ou gel pour le brushing ou la mise en plis, de taque pour cheveux, de composition de permanente 

55 ou de def risage, de coloration ou decoloration des cheveux. 

[0044] Lorsque la composition cosmetique selon I'invention est plus particulierement destines k la depigmentation 
de la peau, elle peut se presenter sous toutes les formes gaieniques normalement utilisees pour une application topi- 
que. notamment sous forme d'une solution aqueuse, hydroalcooiique ou huileuse. d'une emulsion huile-dans-eau ou 
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10 



IS 



20 



eau-dans-huileou multiple, d'un gelaqueuxou hulteux. d'un prodult anhydre llquide, pdteuxou solide, d'une dispersion 
d'huile dans une phase aqueuse k I'aide de spherules, ces spherules pouvant dtre des nanoparticules polym^riques 
telles que les nanosph^res et les nanocapsules ou mieux des v^sicuies lipidiques de type ionique et/ou non-ionique. 
[0045] Cette composition peut etre plus ou moins fluide et avoir I'aspect d'une cr^me blanche ou colorde, d'une 
pommade, d'un lait, d'une lotion, d'un s^rum, d'une pdte, d'une mousse. Elle peut ^ventuellement etre appliqu^e sur 
la peau sous forme d'adrosoL Elle peut dgalement se presenter sous forme solide. et par exemple sous forme de stick. 
[0046] Lorsque la composition cosm^tique selon I'invention est utilis6e comme produit de maquillage des cits, des 
sourcils, de la peau ou des cheveux. tels que cr6me de traitement de l'6piderme, fond de teint, baton de rouge ^ l^vres, 
fards ^ paupi^re, fards k joues, ligneur encore appel6 "eye-liner", mascara, gel colorant, elle peut se presenter sous 
forme solide ou p§teuse, anhydre ou aqueuse, comme des ^mulsbns huile-dans-eau ou eau-dans-huile, des suspen- 
sions ou encore des gels. 

[0047] L'invention a encore pour objet I'utilisation d'un compost conforme d I'invention dans des, ou pour la fabri- 
cation de, compositions destindes k protdger des matidres sensibles au rayonnement ultraviolet, en particulier au 

rayonnement solaire. 

[0048] L'invention a encore pour objet I'utilisation d'un compos6 de formule (1 ), (2), (3) ou (4) conforme ^ I'invention 
pour la preparation d'un medicament destine h pr^venir les effets nefastes des rayonnements UV. 
[0049] L'invention a enfin pour objet un procdde cosm6tique de protection de la peau et/ou des cheveux contra le 
rayonnement ultraviolet, en particulier le rayonnement solaire, qui consists d appliquer sur la peau ou les cheveux une 

quantity efficace de la composition cosm^tique definie ci-dessus, ou d'un compost de formule (1), (2), (3) ou (4) tel 
que detini ci-avant. 

[0050] Les exemples qui suivent illustrent Tinvention sans toutetois en limiter la port^e. 



EXEMPLE DE PREPARATION 1: 



2S [0051] 



30 



3S 



40 




a) Premiere 6tape : preparation du 2-f5-methoxv-2-(2-m6thvl-allvloxv)-ph6nvll-1H-benzimidazole : 

^ [0052] Dans un melange de 2(1H-benzimidazol-2-yl)-4-methoxy-phenol) (3,6 g, 0,015 mole) et de carbonate de 
potassium (2,35g, 0,017 mole) dans 20 ml de DMF port6 k on ajoute goutte k goutte en 20 minutes du chlorure 
de methallyle (1,36 g, 0,015 mole). On laisse 4 heures k 85*^0. On refroidit et verse le melange r6actionnel dans de 
I'eau glacee. Le precipite forme est filtre, lave k I'eau et recristallise dans le methanol. On obtient 2,3 g (Rendement 
= 62 %) d'une poudre jaune pSIe de 2-[5-methoxy-2-(2-methyl-aliyloxy)-phenyl]-1 H-benzimidazole : 

so 

- R: 144-148 **C 

b) Deuxieme etape : preparation du 2-(1H-Benzimidazol-2-vl)4-methoxv-6-(2-methvl-allvl)-phenol : 

^ [0053] Le derive precedent (2 g) est chauffe pendant 2 heures 30 minutes k 180 '^C. Aprds refroidissement, le me- 
lange reactionnel est chromatographie sur silice (eiuant : dichloromethane). On obtient ainsi 2 g d'une poudre jaune 
pSIe de 2-(1 H-Benzimidazol-2-yl)-4-methoxy-6-(2-methyl-allyl)-phenol : 
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Pf: 127-129 
UV (Ethanol) 

^max = 302 nm, e^ax = 18 500 
^max = 343 nm, = 1 6 200 

Analyse ^l^mentaire pour C^g H^e ^^2 ^2 



10 



thdorie 


1 C73.45 


H6.16 


N9.52 


010.87 


trouv^ 


1 C73.34 

ft 
■ 


H6.28 


N9.52 


011.02 



IS 



20 



c) Troisieme etape : preparation du d6riv6 de I'exemple 1 : 

[0054] A une solution du d6riv6 pr6c6dent (1,47 g, 0,005 mole) et de catalyseur (complexe ^ 3-3.5% poids de R 
dans du cyclovinylmdthylsiloxane de Huls Petrarch PC085 ; 120 iil) dans 3 ml de toluene sec port§ k 80°C, on ajoute 
goutte a goutte en 20 minutes 1,22 g (0.0055 mole) d'heptamdthyltrisiloxane. On laisse k cette temperature pendant 
5 heures. On concentre le mdlange rdactlonnel et on obtient apr^s chromatographle sur slllce (diuant : Heptane/CH2Cl2 
30:70] 0,5 g d'une huile Incolore du d^rivd de Texemple 1 : 

- UV (Ethanol) 



2S 



"max 



= 302 nm, e^g^^ =17 780 



^max = 343 nm, e„,, = 15 060 



max 



Analyse 6l6mentaire pour C25 H40 N2 O4 813 





th^orie 


C59.83 


H7.83 


N2.79 


Si16.79 


30 


trouvd 


C60.02 


H7.71 


N2.72 


Si 16.57 



EXEMPLE 2: 



[0055] 



35 



40 



45 



SO 




55 



a) Premiere 6tape : preparation du 2-F5-methyl>2-(2-methvl-allvloxv)'Phenvl1-benzoxazole 

[0056] Dans un melange de 2-benzoxazol-2-yl-4-methyl-phenol (5,63 g, 0,025 mole) et de carbonate de potassium 
(3,8 g. 0.0275 mole) dans 50 ml de DMF portd k SO^'C, on ajoute goutte k goutte en 20 minutes du chlorure de mdthallyle 
(2.49 g, 0,0275 mole). On laisse 2 heures k BO^C. On refroidit et verse le melange rdactlonnel dans de Teau glac^e. 
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On extrait au dichloromSthane, s^che la phase organique et 6vapore le solvant. La poudre obtenue de 2-{5-methyl-2- 
(2-methyt-atlyloxy)-phenyl]-benzoxazole (Pf : 57-58 **C) est trait^e directement dans la prochaine 6tape. 

b) Deuxifeme 6tape : preparation du 2-Benzoxazol-2-vl-4-m6thvl-6-f2-methvl-allvl)-ph6nol 

5 

[0057] Le d6rlv6 pr^c^ent est chauffd pendant 6 heures k 190 °C. Aprds refroidissement. le mdlange r^actionnel 
est chromatographic sur silice (diuant : dichloromCthane). On obtient ainsi 4,5 g d'une poudre jaune pdle de 2-Ben- 
2oxa2oI-2-yl-4-methyl-6-(2-methyl-allyl)-ph6nol : 

10 . Pf:81-83"C 
- UV (Ethanol) 

\uax = 299 nm. = 20 1X 

14 180 

1$ 

.Analyse elCmentaIre pour C^a ^i? ^ ^2 





theorie 


1 C77.40 


H6.13 


N5.01 


011.46 


20 


trouv6 


C77.36 


H6.06 


N4.90 


011.60 



c) Troisl6me 6tape : preparation du d6rive de Texemple 2 



[0058] A une solution du 66m6 pr6c6dent (3,8 g, 0i0136 mole) et de catalyseur (complexe k 3-3.5% poids de Pt 
25 dans du cyclovinylmethylsiloxane de Huls Petrarch PC085 : 20 |il) dans 1 0 ml de toluene sec port6 k 80° C, on ajoute 
goutte k goutte en 20 minutes 3,1 g (0,014 mole) d'heptamdthyltrisiloxane. On laisse k cette temperature pendant 8 
heures. On concentre le melange r6actionnel et on obtient apr6s purification par chromatographie sur colonne (6luant ; 
Heptane/Dichloromethane 40/60) 3,7 g (Rendement : 56%) d'une poudre blanche du derive de I'exempte 2 : 

30 'Pi: 53-54 
- UV (Ethanol) 



35 



'^max 



287 nm, e^a^ 
300 nm, 
333 nm, e^^ 



19 980 
24 150 
13 830 



Analyse dlementaire pour C24 H37 N O4 813 



40 



theorie 


C59.09 


H7.65 


N2.87 


Si17.27 


trouvd 


1 C58.99 


H7.85 


N2.80 


SI17.20 



EXEMPLE 3: 



45 [0059] 
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a) Premiere 6tape : preparation du 2-hvdroxv-4-(3'trimethvlsilanvl-propvloxv)-benzoate de m6thvle 

[0060] A un m^lanqe de gentlsate de m6thyle (16.8 g, 0.1 mole) et de carbonate de potassium (15.2 g, 0.11 mole) 
dans 80 ml de DMF. sous atmosphere d'azote, k 80*C, on ajoute goutte ^ goutte, en 20 minutes, du chloropropyl 
s trimdthyl silane (16.6 g, 0.11 mole). On chauffe le melange ^ QO'^C pendant 8 heures. On refroidit et verse dans 200 
ml d'eau. On extrait k I'dther diisopropylique. La phase organique est Iav6e d I'eau, sdchde sur sulfate de sodium puis 
concentrde. Apr^s chromatographle sur slllce de I'hulle jaune obtenue (diuant : Heptane/CH2Cl2 90:10), on r^cup&re 
3.3 g d'une fraction propre de 2-hydroxy-4-(3-trimethylsllanyl-propyloxy)-benzoate de methyle. 



10 - Analyse 6iementaire pour C^4 H22 O4 SI 



calculi 


• 
• 
• 
• 
■ 


C59.54 


H7.85 


Si9.94 


trouvd 


Z 
* 
• 

4 
• 
• 


C59.31 


H7.93 


Si10.20 



15 



b) Deuxi6me 6tape : preparation du d6rlv6 de I'exemple 3 



[0061] On porte d 170 sous barbotage d'azote pendant 3 heures. un melange du ddrivd precedent (2 g, 0,0071 
mole), d'ortho ph^nylene diamine (10 g) et d'aclde borique (0,05 g) dans 3 ml de N-methyl pyrrolidone. On refroidit, 
20 verse dans I'eau le melange r6actionnel. Le precipit6 violet d'exc6s d'ortho ph6nylene diamine est fittr6. Les jus sont 
concentres et chromatographics (Cluant : dichloromethane) pour donner le derive de I'exemple 3 : 



25 



30 



Pf: 202-208 "C 
UV (Ethanol) 

^max = l^^. ^max = 22 200 

=318 nm, en,^^ = 

24 250 

Analyse eiementaire pour C^g H24 O2 Si 



catcuie 


C67.02 


H7.10 


N8.23 


Si8.25 


trouve 


C67.35 


H7.02 


N8.11 


Si8.02 



35 EXEMPLE4: 



[0062] On donne ici un exemple concret d'une composition cosmetique conforme a {'invention, ^ savoir une emulsion 
H/E antisotaire : 



40 • compose de Texemple 1 4 % 

melange d'alcool cetylstearylique et d'alcool cetylstearyiique oyxethyiene (33 OE) 80/20 vendu sous la denomi- 
nation commerciale « DEHSCONET 390 » par TENSIA 7 % 

melange de mono et distearate de glycerol vendu sous la denomination commerciale « CERASYNTH SD » par 
lasocieteiSP 2% 
45 - alcool cetylique 1,5% 

polydimethylsiloxane vendu sous ia denomination commerciale « DC200 Fluid » par la societe DOW CORNING 
1,5% 

benzoate d'alcools en Ci2"^i5 v®"^" denomination commerciale « FINSOLVTN » par la societe FINETEX 

16% 

so - glycerine 20 % 

conservateurs qs 

eau deminerallsee qsp 100% 

[0063] Cette emulsion H/E solaire est preparee selon les techniques classiques de preparation d'emulsions en dis- 
ss solvant le flltre dans la phase grasse contenant les emulsionnants, en chauffant cette phase grasse vers 70-80'*C et 
en ajoutant, sous vive agitation. I'eau chauff ee ^ la meme temperature. On maintient I'agitation pendant 10^15 minutes, 
puis on laisse refroidir sous agitation moderee, et vers 40*^0 on ajoute enfin !es consen/ateurs. 
[0064] On obtient ainsi une creme antisolaire particulierement efficace contre les UV B et les UV A. 
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1. Compost comportant au moins une unit6 de formule (1) ou (2) suivante 



10 



Ra 

I 

A-Si-0(3.a)/2 



(1) 



A-SiR'^R'^R'a 



(2) 



15 



dans lesquelles 



20 



R ddsigne un groupe hydrcx:arbond saturd ou insaturd en C^-C3q, un groupe hydrocarbon^ halogdn6 en C^- 
Cs ou un groupe trimethylsilyloxy, 
a est ^gal ^ 1 ou 2, 

R'^, R 2. R 3, identiques ou drffdrents. sont choisis panni les radicaux alkyles et alc^nyles en CyCQ, lin^aires 

ou ramifies, satur^s ou insaturds, 

A est un radical de formule (I) suivante : 



25 



30 



35 



40 



45 



so 



(Ri). 



(R,) 



2/m 




(•) 



dans laqueile : 

L est un radical divalent permettant I'accrochage du radical A sur la chaTne sllicon^e; 

les radicaux R^ et Rg, Identiques ou diff^rents, represented inddpendamnnent un atome d'hydrog^ne. un 

radical alkyle en C^-C^q lin^aire ou ramifid ou un radical alcdnyle en Cs-Cg lindaire ou ramifid. deux R^ ou R2 

adjacents pouvant former ensemble un groupement alkylid&ne dioxy dans lequel le groupe alkylidene contient 

de 1 ^ 2 atomes de carbone, 

Y repr6sente C ou N ; 

X reprdsente O ; NR3; S lorsque Y ddsigne C ou bien C lorsque Y designe N ; 
R3 est un atome d'hydrog^ne ou un radical alkyle en CyC^ ; 
n et m sont indSpendamment 1 ou 2. 

2. Compost selon la revendication 1 , caract6ns6 par le fait que le radical L r^pond ^ Tune des formules (a) ou (a*) 
suivantes : 



55 
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CHj — CH (2)p (W)q (a) 

CH = C {2)p (W)q (a-) 

dans lesquelles : 

W repr6sente O ou NH, 

Z est un radical alcane di-yle en C^-Oq lin^aire ou ramrfid, saturS ou insatur^, ^ventuellement substitu^ par 
un radical hydroxyle ou alcoyle en C2-C8, Iin6aire ou ramifie, satur6 ou insatur6, 

R4 repr6sente un atome d'hydrogene, un radical hydroxyle ou un radical alkyle en C^Cq, Iin6aire ou ramifie, 
satur6 ou insaturd, 
p etq sontOou 1. 

Compost selon Tune des revendicatlons 1 ou 2, caract6ris6 par le fait qu'il repond k Tune des formules (3) ou (4) 
suivantes : 





dans lesquelles : 

R d6signe un groupe hydrocarbon^ satur6 ou insatur6 en C1-C30, un groupe hydrocarbone halogen^ en C1 -C8 
ou un groupe trim^thylsilyloxy, 

B, identiques ou diff^rents, sont choisis parmi les radicaux R et le radical A, 
r est un nombre entier choisi entre 0 et 50 inclusivement. 

s est un nombre entier choisi entre O et 20 Inclusivement et si s est 0, au moins un des deux symboles B est A, 
u est un nombre entier comprls entre 1 et 6 Indus, 
t est un nombre entier entre O et 1 0 Indus. 
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5. 

10 
IS 
20 

6. 

25 



t + u est 6gal ou sup^rieur d 3. 

Compose seion la revendication 3, caract^ris^ par le fait qu'il r^pond k la formule (3) ou (4) dans laquelle les 
radtcaux R, identiques ou diffdrents sont choisis parmi les radicaux alkyles en -C^o> lin^aires ou ramifies, satur^s 
ou insatur^s, le radical phenyls at le radical trifiuoro-3,3,3 propyle, et ou au molns 80% en nombre des radicaux 
R dtant le radical mdthyle. 

Compose selon la revendication 3 ou 4, caract6ris6 par le fait qu'il r6pond h I'une des formules (1) ^ (4) dans 
laquelle au moins i'une des caract^ristiques suivantes est satisfaite : 

R est m^thyle. 

B est mdthyle, 
Ri est H, 

R2 est m^thyle ou m^thoxy, 
p est 1 , 
q est 0 ou 1 , 
- W est O 

r est compris entre O et 3 inclus, 
s est compris entre 1 et 3 inclus, 
t + u est compris entre 3 et 5, 
R'v R'2. R'a sent m6thyle. 

Proc^e de preparation des composes de formule (1 ), (2), (3) ou (4) ddflnis d I'une quelconque des revendications 
1^5, caract6rise par le fait qu'il comprend i'etape suivante : 

on eff ectue, en presence d'une quantity catalytiquement efficace d'un catalyseur au platlne, une reaction d'hy- 
drosilylatlon k partir d'un dSriv^ sllanique ou slloxanique correspondant k I'une des formules (1), (2), (3) ou 
(4) dans lesquelles tous les radicaux A sont des atomes d'hydrog^ne sur un derive organique de benz-x-azole 
choisi parmi ceux de formule (!') suivante : 



dans laquelle R^ R2 > X, Y, n et m ont la mdme signification qu'd la formule (I) ci-dessus et U repond k I'une 
des deux formules (b) et (b') suivantes : 



35 



40 





45 



CH = C (2)p {W)<, 



(b) 



55 
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CH: 



(Z), 



(W). 



(b') 



10 



dans iesquelles W, R4, Z, p et q ont les memes significations dans les revendications pr6c^dentes. 
par un ddrivd SiH. 

7. Proc^d^ selon la revendication 6, caract6ris6 par le fait que le d^riv^ sioxanique ou silanique est un compost 
repondant ^ Tune des formules (5) ^ (7) suivantes : 



(5) 



75 



20 



B' —Si — O 



R 



Si 



rR 



6i 



H 



O 



R 

I 

Si 



B' 



(6) 



25 



30 



35 



Si O 



r R 



t 



5i 



H 



O 



— ' u 



(7) 



40 



45 



dans Iesquelles : 

R'^, R'2 et R*3 ont la signification donn6e k la revendication 1 pour la formule (2), 

R, r, s, t et u ont la signification donn6e k la revendication 3 pour les formules (3) et (4), 

B', identiques ou diff^rents, sont choisis parmi les radicaux R et un atome d'hydrog^ne. 

8. Procddd de preparation des composes d^finis par la fornnule (2) k la revendication 1, caract^rise par le fait qu'il 
comprend i'dtape suivante : 

sur un compose de formule (c) suivante : 



so 



55 



{R2)m 




OH 



(Rl)n 



Y 

I 

X 



(c) 
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dans faquelle les radicaux R^, R2. X, Y, n et m ont la mdme signification qu'aux fomnutes (I) et (!') ci-dessus , 
on fait reagir un dSrivS silanique de fonmule (8) suivante : 



Hal-(Z)p-CHR4-CH2-SiR'1R'2R*3 



(8) 



dans laquelie Hal reprdsente un halog^ne et plus particulidrement le chlore et les radicaux R4, Z, R'^ , R'2 R'3 
et p ont les mdmes significations que ci-dessus. 

10 9. Proc6d6 de preparation des compos6s d6finls par la formule (2) a la revendicatlon 1, caract6ris6 par le lait qu'il 
comprend I'etape suivante : 
sur un derive de formule (9) suivante : 



15 



20 




CH— CH2 SiR;R^R'3 



(9) 



25 



dans laquelie les radicaux R2, R4, Z, R'^, R^ R3 et p ont les memes significations indiquees dans la revendicatlon 
1 et R5 est H ou m6thyle, on fait r6agir un derive de formule (10) suivante : 



30 



35 



40 



45 



50 



55 




(10) 



dans laquelie X a la meme signification indiquee dans la revendicatlon 1 , cette condensation cyclisation pouvant 
etre r^alisee en presence d'acide borique. 

10. Composition comprenant au moins un compose tel que ddfini k Tune quelconque des revendicatlons 1^5 dans 
un support approprl6. 

11. Composition selon la revendicatlon 10, caracterlsee par le fait qu'il s'agit d'une composition cosmetique destinee 
k prot^ger la peau et/ou les cheveux du rayonnement UV. 

12. Composition selon la revendicatlon 11, caractdrisde par le fait que le compose tel que d^fini k Tune quelconque 
des revendicatlons 1 ^ 5 est present dans la composition k une teneur allant de 0,1 ^ 20 % en polds, par rapport 
au polds total de la composition, de pr6f6rence allant de 0,5 % ^ 10 % en poids, par rapport au polds total de la 
composition. 

13. Composition selon la revendicatlon 10, caract6ris6e par le fait qu'il s'agit d'une composition de matiere plastique. 

14. Utilisation d'au moins un compost tel que d6finl k Tune quelconque des revendicatlons 1 k 5 dans des, ou pour 
la fabrication de, compositions destinies k proteger des matieres sensibles au rayonnement ultraviolet, en parti- 
culier au rayonnement soiaire. 

15. Utilisation d'au moins un composd tel que ddflnl k I'une quelconque des revendicatlons 1 k 5 pour la preparation 
d'un medicament destine k prevenir les effets nefastes des rayonnements UV. 
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16. Utilisation d'un compost tel que d^flni k I'une quelconque des revendications 1^5^ titre d'agent filtrant les rayon- 
nements UV. 

17. Prcx:6d6 cosm^tique de protection de la peau et/ou des clieveux contre le rayonnement ultraviolet, en particulier 
5 le rayonnement solaire, qui consiste k appiiquer sur la peau ou les cheveux une quantity efflcace de la composition 

cosmdtique ddfinie k Tune quelconque des revendications 10 ^ 12, ou d'un composd tel que d^fini k I'une quel- 
conque des revendications 1^5. 

10 
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